
 
 
 

Технологические процессы и материалы 
 

 729

УДК 538.955 
 

Вестник СибГАУ 
Т. 16, № 3. С. 729–734 

 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АТОМНОЙ И ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ  
ИНТЕРФЕЙСОВ LSMO С УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ РАЗЛИЧНОЙ ХИРАЛЬНОСТИ 

Отступить строку 
Е. А. Ковалева1,2*, А. А. Кузубов1,2, А. В. Куклин1,2, Ю. Г. Михалев1, З. И. Попов2,3 

 
1 Сибирский федеральный университет 

Российская Федерация, 660041, г. Красноярск, просп. Свободный, 79 
2 Институт физики им. Л. В. Киренского СО РАН 

Российская Федерация, 660036, г. Красноярск, Академгородок, 50–38 
3 Сибирский государственный аэрокосмический университет имени академика М. Ф. Решетнева 
Российская Федерация, 660037, г. Красноярск, просп. им. газ. «Красноярский рабочий», 31 

*E-mail: kovaleva.evgeniya1991@mail.ru 
 
Замещенные манганиты лантана с общей формулой La1-xSrxMnO3 (LSMO) являются перспективными мате-

риалами спинтроники и спинкалоритроники, что обусловлено практически стопроцентной спиновой поляриза-
цией данных материалов. На основе интерфейсов LSMO-графен были созданы высокоэффективные органиче-
ские светодиоды (ОLED) и спиновые клапаны. Многостенные углеродные нанотрубки, соединяющие электро-
ды на основе La0,7Sr0,3MnO3, являющегося полуметаллом, демонстрируют высокое магнитное сопротивление, 
большое время жизни ориентированного спина, высокую скорость Ферми. Полученные экспериментальные 
результаты подтверждаются также данными квантово-химических расчетов. Тем не менее интерфейсы 
замещенных манганитов лантана с углеродными нанотрубками в настоящее время изучены недостаточно.  
В ходе квантово-химического исследования взаимодействия углеродных нанотрубок различной хиральности  
с поверхностью замещенного манганита лантана La0,67Sr0,33MnO3 при помощи теории функционала плотности 
в обобщенно-градиентном приближении с использованием поправки Хаббарда и коррекции вандерваальсова 
взаимодействия рассмотрены различные варианты расположения нанотрубок относительно атомов пласти-
ны. Рассмотрены нанотрубки как конфигурации «зигзаг» (хиральности (9,0)), так и конфигурации «кресло» 
(хиральности (5,5)). Построены парциальные плотности состояний атомов нанотрубок, исследовано влияние 
подложки на электронную структуру нанотрубок, а также возможность применения исследуемых наноком-
позитов в устройствах спинтроники. Показано, что при взаимодействии углеродных нанотрубок с поверхно-
стью LSMO (001) вследствие несовпадения структурных параметров наблюдается деформация нанотрубок 
по сравнению с исходной структурой. Нанотрубка хиральности (9,0) после взаимодействия с пластиной  
оказывается сжатой примерно на 9 %, в то время как нанотрубка хиральности (5,5) растягивается примерно 
на 5 %. Установлено, что указанная деформация приводит к значительному изменению электронной структу-
ры нанотрубок и смещению уровня Ферми. Однако несмотря на то, что композиты в целом оказываются 
практически полностью спин-поляризованными, данный эффект обусловлен присутствием LSMO в составе 
системы, в то время как различия в заселенности разных спиновых подсистем для нанотрубок практически 
отсутствуют. 
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Complex half-metallic manganites La1-xSrxMnO3 (LSMO) are promising materials for spintronic and spicaloritronic 
applications due to 100 % of spin polarization. Using spin-polarized currents through LSMO-graphene interfaces  
a number of LSMO-based high-efficiency organic LED and spin-valve nanodevices have been developed. Large magne-
toresistance effects bonded with large output signals were detected in a nanodevice. The device of multiwall carbon 
nanotube that spans a gap between spin-polarized half-metallic La0.7Sr0.3MnO3 electrodes demonstrated long spin life-
time and high Fermi velocity in the nanotube, the high spin polarization of the manganite electrodes and the resistance 
of the interfacial barrier for spin injection. The experimental results were supported by density functional theory calcu-
lations. Interfaces of La0,67Sr0,33MnO3 with armchair and zigzag carbon nanotubes (CNT) were studied by means  
of quantum chemistry within density functional theory. All calculations were performed using generalized gradient ap-
proximation with Hubbard correction (GGA+U) and Grimme correction of dispersion interaction. Different configura-
tions of composite compartments mutual arrangement were considered. The analysis of partial densities of states 
(PDOS) reveals the influence of substrate on nanotube’s electronic structure. The possibility of nanotubes’ spin polari-
zation and utilization of such nanocomposites in spintronics is also discussed. It was found that interaction between 
carbon nanotubes and LSMO slab lead to major deformation of the tube due to the difference in structural parameters 
of composite compartments. Zigzag (9,0) nanotube is contracted by 9% while armchair (5,5) nanotube is stretched by 5 %. 
Although this deformation results in significant change in nanotube’s electronic structure, there is no visible difference 
between spin-up and spin-down PDOSes of the tubes. Composites are then almost totally spin-polarized due to the 
presence of LSMO.  

 
Keywords: carbon nanotubes, spin polarization, spintronics, LSMO, GGA+U. 
    
Введение. Дальнейший прогресс в области приме-

нения графена и композитов на его основе в качестве 
устройств спинтроники и спинкалоритроники связан 
в первую очередь с использованием высокой подвиж-
ности электронов наряду со спиновым транспортом 
вдоль гексагональной решетки графена, что может 
быть достигнуто за счет слабых спин-орбитальных 
взаимодействий атомов углерода [1–3]. Эксперимен-
тально была показана возможность инжекции элек-
тронов с определенной ориентацией спина из ферро-
магнитной подложки (например, поверхность Ni (111)) 
в графен [4]. Кроме того, высокое магнитное сопро-
тивление наблюдается в расположенных на подобных 
подложках органических фрагментах, имеющих π-сопря-
женную структуру [5–9]. Расположенный между слоем 
графена и подложкой ферромагнитного металла  
планарный монослой гексагонального нитрида бора 
(h-BN) обеспечивает химическую пассивацию поверх-
ности и облегчает инжекцию спина в графен [10; 11].  

Открытие спинового эффекта Зеебека [12] в фер-
ромагнитных материалах позволяет управлять элек-
трическим и спиновым током при помощи градиента 
температуры, что в свою очередь может быть исполь-
зовано в спинкалоритронике. Спиновое туннелирова-
ние [13] через границу раздела «ферромагнетик–
полупроводник» позволяет достигать высокой степе-
ни спиновой поляризации полупроводника и протека-
ния спинового тока в системе.  

Замещенные манганиты лантана с общей форму-
лой La1-xSrxMnO3 (LSMO) являются перспективными 
материалами спинтроники и спинкалоритроники, что 
обусловлено практически стопроцентной спиновой 
поляризацией данных материалов. Кроме того, они 
обладают такими важными свойствами, как высокая 
температура Кюри (Тс = 370 К), низкая плотность но-
сителей заряда (1021–1022 cм–3), колоссальное маг-
нитное сопротивление, высокая эффективность спи-
новой инжекции [14–16]. На основе интерфейсов 
LSMO–графен были созданы высокоэффективные 
органические светодиоды (ОLED) и спиновые клапа-
ны [17; 18]. Многостенные углеродные нанотрубки, 

соединяющие электроды на основе La0,7Sr0,3MnO3, 
являющегося полуметаллом, демонстрируют высокое 
магнитное сопротивление, большое время жизни  
ориентированного спина, высокую скорость Ферми.  
В то же время электроды являются сильно спин-
поляризованными. Полученные экспериментальные 
результаты подтверждаются также данными квантово-
химических расчетов [19]. Тем не менее следует от-
метить, что интерфейсы замещенных манганитов лан-
тана с углеродными нанотрубками в настоящее время 
изучены недостаточно. 

Целью настоящей работы являлось квантово-
химическое исследование природы взаимодействия 
одностенных углеродных нанотрубок конфигураций 
«зигзаг» и «кресло» с поверхностью LSMO (001)  
и изучение электронной структуры и магнитных 
свойств указанных композитов. 

Методы и детали расчета. Расчеты проводились 
в рамках формализма теории функционала плотности 
с использованием обменно-корреляционного функ-
ционала GGA PBE с поправкой Хаббарда (GGA+U), 
коррекцией вандерваальсова взаимодействия D3 
Grimme в периодических граничных условиях. Пара-
метры U = 2 и J = 0,7 эВ были выбраны на основании 
более ранних расчетов LSMO [20]. Энергия обрезания 
плоских волн (Ecutoff) во всех расчетах равнялась 450 эВ. 
Оптимизация геометрии исследованных композитов 
велась до значения остаточных сил, действующих  
на атомы, менее 0,01 эВ/Å. Обратное пространство  
в первой зоне Бриллюэна автоматически разбивалось 
на сетку по схеме Монхорста–Пака. Все расчеты прово-
дились при помощи программного пакета VASP [21–23]. 

На начальном этапе работы была смоделирована 
элементарная ячейка La0,67Sr0,33MnO3, имеющая псев-
докубическую структуру типа перовскита. Получен-
ное в тестовых расчетах с количеством k-точек вдоль 
каждого из направлений 12×12×12 значение вектора 
трансляции (3,886 Å) хорошо согласуется с имеющи-
мися экспериментальными данными (a = 3,876 Å [24] 
и a = 3,87 [25]), а также результатами предыдущих 
расчетов (a = 3,89 Å [26]). 
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Пластина LSMO состоит из трех слоев MnO, двух 
LaO и завершающего верхнего слоя SrO. Каждый 
атом Mn окружен шестью атомами кислорода, Sr и La 
имеют по четыре координирующих атома. При этом 
атомы La и Sr образуют отдельные слои и расположе-
ны в центре кубов, образованных MnO. Согласно 
имеющимся экспериментальным и теоретическим 
данным, поверхность LSMO в большинстве случаев 
оканчивается слоем SrO [27], что было учтено при 
проведении расчета. 

С целью обеспечения наилучшего совпадения 
структурных параметров исследуемых нанотрубок  
и подложки в расчете были использованы два типа 
суперячеек LSMO: 8×1×1 (a = 31,09 Å, b = 3,88 Å,  
c = 30,00 Å) в случае CNT (9,0) и 6×2×1 (a = 23,32 Å,  
b = 7,77 Å, c = 30,00 Å) для расчета интерфейса  
с CNT (5,5). Во избежание взаимного влияния образцов 
в соседних ячейках вдоль направления с был задан 
вакуумный промежуток >10 Å. Количество k-точек 
вдоль наименьшего периодического направления b 
(прямой решетки) составило 6 и 2 для разных супер-
ячеек соответственно; вдоль направлений a и с  – 1. 

Проводящие углеродные нанотрубки хиральности 
(9,0) были расположены относительно поверхности 
LSMO (001) следующим образом (рис. 1): а) атом Sr 
расположен под связью С–С (конфигурация bond,  
рис. 1, а, таблица); б) атом Sr расположен в центре 
шестиугольника (конфигурация hexagon-1, рис. 1, б, 
таблица); в) атомы кислорода расположены в центре 
шестиугольника и под связью С–С (конфигурация 
hexagon-2, рис. 1, в, таблица). Следует отметить, что 
разница между параметрами решетки LSMO и перио-
дом нанотрубки приводит к значительному сжатию 
последней (~9 %). 

Также были рассмотрены близкие к (9,0) по разме-
рам проводящие углеродные нанотрубки хиральности 
(5,5) (диаметр трубок 7,05 и 6,97 Å, соответственно). 
Для системы CNT (5,5) / LSMO была рассмотрена 
конфигурация hexagon-1, которая оказалась наиболее 
энергетически выгодной  в случае CNT (9,0) / LSMO 
(рис. 2, таблица). В результате несовпадения струк-
турных параметров пластины LSMO и трубки по-
следняя также несколько деформирована (величина 
растяжения ~5 %).  
 

 

 
 

Рис. 1. Варианты расположения углеродной нанотрубки (9,0) на поверхности LSMO: 
а – bond; б – hexagon-1; в – hexagon-2  

 
 

 
 

Рис. 2. Расположение углеродной нанотрубки (5,5)  
на поверхности LSMO  

  а            б     в 
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Обсуждение результатов. Значения энергии  
и длины связей свидетельствуют о наличии слабого 
вандерваальсова взаимодействия между углеродными 
нанотрубками и пластиной LSMO. Наиболее энерге-
тически выгодной в системе CNT (9,0) / LSMO явля-
ется конфигурация hexagon-1. Атом стронция в этом 
случае несколько смещается от центра шестиугольни-
ка в процессе оптимизации геометрии (рис. 1, б), что 
обусловливает меньшую длину связи. Тем не менее 
конфигурация bond энергетически невыгодна,  
несмотря на также небольшую длину связи. В сис- 
теме CNT (5,5) / LSMO подобного смещения не проис- 
ходит.  

Согласно результатам анализа электронной струк-
туры исследуемых композитов (рис. 3), в обоих слу-
чаях существенные изменения по сравнению с LSMO 
отсутствуют. Несмотря на практически полную спи-
новую поляризацию композитов, характерную также 
и для пластины LSMO (рис. 3, а), парциальные плот-
ности нанотрубок для разных спиновых подсистем 
имеют одинаковую интенсивность (рис. 4). Картины 
пространственного распределения спиновой плотно-
сти (рис. 3, б) также свидетельствуют об отсутствии 
спиновой поляризации нанотрубок. 

Следует отметить, однако, что деформация нанот-
рубок приводит к перераспределению в них элек-

тронной плотности, заселению вакантных зон и изме-
нению уровня Ферми (рис. 4). Схожий эффект наблю-
дается также и при взаимодействии с пластиной 
LSMO. В частности, при растяжении нанотрубки хи-
ральности (5,5) отмечается появление запрещенной 
зоны шириной ~0,2 эВ, в то время как нанотрубка  
с оптимальным вектором трансляции является про-
водником (рис. 4, а). Взаимодействие с поверхностью 
LSMO (001), в свою очередь, приводит к заметному 
смещению пиков электронной плотности. Тем не ме-
нее рассчитанная величина спиновой поляризации 
нанотрубки (5,5) на уровне Ферми весьма незначи-
тельна (~1,7 %). Аналогичные изменения электронной 
структуры происходят также и при деформации угле-
родной нанотрубки (9,0): ее сжатие приводит к значи-
тельному смещению уровня Ферми, а взаимодействие 
с пластиной LSMO – к размытию пиков (рис. 4, б). 
Спиновая поляризация в этом случае не превышает 
0,3 %. Таким образом, несмотря на значительное 
влияние, оказываемое подложкой на электронную 
структуру расположенных на них углеродных нанот-
рубок, сколько-нибудь существенной разницы в засе-
лении различных спиновых подсистем в этом случае 
не наблюдается. Электронная структура пластины 
LSMO при взаимодействии с углеродными нанотруб-
ками практически не претерпевает изменений. 

 
Энергии и длины связей композитов CNT/LSMO 

 

CNT(9,0)/LSMO 
Composite 

Hexagon-1 Hexagon-2 Bond 
CNT (5,5) / LSMO 

Энергия связи, эВ –0,5663 –0,3468 1,0213 –2,0710 

Длина связи, Å 2,830 3,023 2,898 3,123 

 

 
 

Рис. 3. Электронная структура композитов:  
а – плотности состояний нанокомпозита CNT (9,0) / LSMO (1 – полные, 2 – парциальные плот-
ности состояний пластины LSMO); б – пространственное распределение спиновой плотности  
 

в нанокомпозите СNT (5,5) / LSMO 

  а        б 
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Рис. 4. Плотности состояний:  
а – нанотрубки (5,5); б – нанотрубки (9,0); 1 - для структуры с оптимальным вектором трансля-
ции; 2– для деформированной в соответствии с структурными параметрами подложки; 3 – пар- 
 

циальные плотности состояний нанотрубки в нанокомпозитах CNT/LSMO 
 

Заключение. В ходе работы были теоретически 
исследованы интерфейсы пластины замещенного ман-
ганита лантана La0,67Sr0,33MnO с углеродными нанот-
рубками конфигураций «кресло» и «зигзаг». Рассмот-
рены три различных варианта расположения нанот-
рубки хиральности (9,0) относительно атомов под-
ложки. Наиболее энергетически выгодная для данной 
системы конфигурация была рассмотрена также для 
трубки хиральности (5,5). Установлено наличие сла-
бого вандерваальсова взаимодействия между LSMO  
и нанотрубками. Различие в структурных параметрах 
исходных компонентов ведет к заметной деформации 
обеих нанотрубок, что, в свою очередь, сказывается 
на их электронной структуре. В то же время элек-
тронная структура пластины остается практически 
неизменной. Показано, что несмотря на практически 
полную спиновую поляризацию композитов как цело-
го, обусловленную присутствием LSMO, поляризации 
углеродных нанотрубок в данном случае не происхо-
дит, в отличие от, например, интерфейсов с ферро-
магнитными поверхностями Со (0001) и Ni (111) [28]. 
Тем не менее, искусственное модифицирование по-
верхности путем напыления Mn может коренным об-
разом поменять свойства интерфейса и требует более 
детального изучения. 
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